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摘 要 通过 水 热 法 制备 片 状 纳米 磷酸 钢 , 利用 电化 学 阻抗 谱 和 盐 雾 试验 测试 方法 , 研究 纳米 磷酸 钢 对 环 氧 涂 层 耐 蚀 性 的 影 
向 。 研 究 发 现 , 环 氧 涂 层 中 纳米 磷酸 钢 与 金属 基体 腐蚀 产物 FeO 反 应 生成 不 溶性 FePO,, 在 腐蚀 区 形成 隔离 层 , 进而 提高 涂 
层 的 耐 蚀 性 , 在 本 实验 中 添加 5% 片 状 纳米 磷酸 钢 环 氧 涂 层 的 耐 刨 性 最 高 。 
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ABSTRACT Nano-flake barium phosphate was prepared by hydrothermal synthesis, and then the ef- 
fect of which as pigment on the corrosion behavior of epoxy coating was investigated by means of elec- 
trochemical impedance spectroscopy (EIS) and salt spray tests. The results show that the nano-flake bari- 
um phosphate in the epoxy coating can react with iron oxide, the corrosion product of metal substraste， 
to generate an insoluble FePO, as a barrier on the corrosion spot, thereby to enhance the corrosion resis- 
tance of the coating; Among others, an epoxy coating with 5 mass% nano flake barium phosphate shows 
the highest corrosion resistance. 

KEY WORDS composite, nanometer phosphate, transmission line tower protection for electric power 
facilities 


磷酸 盐 作 为 传统 的 防 锈 颜料 , 其 在 溶剂 型 涂料 ”缓慢 反应 , 生成 一 种 致密 而 又 具有 牢固 附着 性 的 磷 


Tl 


PF 的 防 锈 能 力 已 经 得 到 了 涂料 界 的 肯定 "3 是 无 毒 ”化 膜 , 阻挡 腐蚀 介质 对 基体 的 腐 刨 。 孝 永 胜 等 外 发 


防 锈 颜料 中 最 重要 的 组 成 部 分 。 磷 酸 盐 作 为 涂料 。 现 证 实 环 氧 涂 层 中 磷酸 锌 能 与 钢 基 材 的 界面 发 生 
的 防 锈 颜料 , 它 的 防腐 机 理 十 分 复杂 , 一 种 机 理 认 ”反应 生成 合 有 FePO, 的 磷 化 膜 。 除 磷 化 外 , 磷酸 盐 


为 : 正 磷 酸 盐 的 金属 和 磷酸 根 离子 与 金属 基体 发 生 ”还 能 与 涂料 中 的 羧基 和 羟基 , 以 及 腐蚀 介质 中 的 某 

些 离子 发 生 反 应 外 生成 络 合 物 , 紧密 附着 在 基 材 表 
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加 到 涂 层 中 , 发 现 纳米 磷酸 盐 与 金属 基体 之 间 产 生 


一 个 一 


0 


202303.10707v1 


chinaXiv 


~- 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


3 期 孙 伟 等 : 纳米 磷酸 钒 在 环 氧 涂 层 中 的 防腐 蚀 机 理 研究 193 


磷 化 作用 , 而 且 纳米 粒子 可 以 提高 涂 层 致密 性 。 而 
目前 , 作为 磷酸 盐 种 类 之 一 的 磷酸 钢 应 用 于 深层 中 
的 耐 腐蚀 研究 还 未 曾 报道 。 etn 
片 状 纳米 磷酸 负 , 通过 电化 学 阻抗 谱 测试 和 盐 

验 研 究 片 状 纳米 磷酸 饥 对 环 氧 涂 层 耐 蚀 性 尼 1 
作用 机 理 。 


1 实验 方法 
1.1 制备 片 状 纳米 磷酸 钠 

取 0.3 molL 硝酸 钢 溶 液 100 mL 和 0.36 g 十 六 
烷 基 三 甲 基 省 化 铵 进行 磁力 搅拌 溶解 形成 溶液 A。 
然后 取 0.2 molL 的 磷酸 三 钠 溶液 100 mL 加 入 到 溶液 
A 中 ,在 40C 条 件 下 进行 磁力 搅拌 2h, 形成 白色 沉 
淀 。 再 迅速 把 白色 乳液 转移 至 聚 四 氟 乙 烯 反应 每 中 ， 
在 180C 条 件 下 反应 12 h, 反应 完成 后 进行 冷却 , 过 滤 
洗涤 3 次 ,在 60C 条 件 下 烘 24h 得 到 白色 粉末 虽 。 

1.2 制备 纳米 复合 环 氧 涂 层 

按 配 方 比例 称 取 一 定量 的 坏 氧 树脂 、 稀 释 剂 和 
助 剂 , 分 别 加 入 总 质量 分 数 为 0%、1%、3%、5% 的 片 
状 纳米 磷酸 钢 粉 体 进行 高 速 分 散 , 之 后 加 入 球磨 鱼 
中 进行 球磨 , 球磨 6h 后 过 滤 得 到 所 需 涂料 组 分 A。 
涂料 组 分 B 为 聚 酰胺 固化 剂 , 组 分 A 与 组 分 B 质量 
配 比 为 100:36。 

以 Q235 钢 板 为 基体 , 进行 喷 砂 处 理 。 在 0.6 MPa 空 
气压 力 下 利用 空气 喷涂 方法 制备 涂 层 , 喷涂 后 的 涂 层 在 
室温 25C 下 放置 7 d, 进行 固化 。 涂 层 干 膜 厚 度 为 (75 土 
5) um, 部 分 试 样 (150 mmx75 mmx3 mm) 用 于 盐 雾 试 
验 , 部 分 试 样 (50 mmx50 mmx3 mm) 用 于 电化 学 试验 。 

将 质量 分 数 为 0%、1%、3% 和 5% 的 纳米 磷酸 钢 
所 制备 的 坏 氧 涂 层 依次 用 Bo、Bi、B; 和 B; 表 示 。 

1.3 测试 与 表征 

依据 国家 标准 4《GB/T1771-2007》 进 行 盐 雾 试验 ， 
采用 连续 喷 筋 方式 。 试 验 溶 液 5%NaCl( 质 量 百 分 比 ) 
水 溶液 , 试验 温度 为 (35+2)C 。 利 用 DMAX/2400X- 
射线 衍射 仪 Rigaku Denki) 测 试 片 状 纳米 磷酸 钢 的 X 射 
线 衍射 光谱 CXRD), Cu- Ka 为 放射 源 (40 kV, 100 mA)。 
用 ESEM(ESEMXL30 FEG) 环 境 扫描 电镜 观察 片 状 
纳米 磷酸 饥 和 涂 层 的 微观 形 貌 。 同 时 采用 ESEM 所 
携带 的 附件 EDX 来 分 析 腐 蚀 产物 中 元 素 的 种 类 和 含 
量 。 通 过 电化 学 阻抗 谱 (EIS) 对 涂 层 进行 电化 学 测试 
分 析 , 采用 273A 电化 学 阻抗 测试 系统 。 在 开路 电位 
下 进行 测量 , 测量 频率 范围 为 100 kHz~10 mHz, 测 
量 信号 为 幅 值 10 my 的 正弦 波 。 电 解 池 采 用 三 电极 
体系 , 辅助 电极 为 铀 电极 , 参 比 电极 为 饱和 甘 录 电极 
(SCE), 涂 层 / 基 体 试 样 为 工作 电极 , 工作 电极 的 有 效 


面积 约 12.56 cm2, 腐蚀 介质 3.3%NaCl 溶液 。 利 用 
ZSimpWin 本 搞 分 析 软 件 进行 电化 学 阻抗 数据 分 析 。 
2 结果 与 讨论 

2.1 片 状 纳米 磷酸 钢 扫 描 电镜 分 析 
通过 水 热 法 合成 盔 酸 钢 , 利用 SEM 观 察 了 磷酸 
钢 微 观 形 貌 , 利用 EDX 对 磷酸 钢 表面 元 素 进 行 了 分 
析 , 如 图 1 所 示 。 

从 纳米 磷酸 饥 SEM 网 ( 图 1) 和 纳米 磷酸 钢 TEM 
图 (图 2) 可 以 看 出 , 盔 酸 钢 为 片 状 形 貌 , 厚度 为 纳米 级 ， 
约 67nm。 通 过 EDS 元 素 分 析 , 它 含 有 Ba、O、P 元 素 。 
2.2X 射 线 衍射 分 析 
图 3 为 制备 的 片 状 纳米 磷酸 饥 XRD 图。 通过 


-二 Phosphate 
EEC 


1 纳米 磷酸 钢 SEM 
Fig.l SEM micrograph diagram of nanometer barium 
phosphate 


2 纳米 磷酸 钢 TEM 图 
Fig.2 TEM micrograph of nanometer barium phosphate 


Intensity /a.u. 


20/() 
图 3 纳米 磷酸 钢 的 XRD 图 


Fig.3 XRD diagram ofnanometer barium phosphate 
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XRD 衍射 图 与 磷酸 钢 标 准 PDF 卡片 (25-0028) 对 照 ， 
XRD 衍射 峰值 数据 与 晶体 磷酸 钢 标 准 衔 射 峰值 数 
据 完全 吻合 , 因此 合成 物质 为 磷酸 钢 。 
2.3 涂 层 耐 蚀 性 研究 

片 状 纳米 磷酸 钢 含 量 不同 的 环 氧 涂 层 试 样 经 盐 
雾 试 验 2000ph 后 , 表面 腐蚀 形 貌 见 图 4, 试 样 划 痕 处 
截面 形 貌 见 图 5。 
图 4 从 左 到 右 依次 为 未 添加 、 添 加 1%, 3% 和 5% 
片 状 纳米 磷酸 钢 的 环 氧 涂 层 试 样 经 盐 雾 试验 2000 


后 的 表面 照片 。 由 图 4 观察 到 盐 筋 试验 2000h 后 各 涂 
层 表面 划 痕 处 均 出 现 不 同 程度 的 腐蚀 现象 , Bo 涂 层 腐 
蚀 最 为 严重 , 涂 层 试 样 划 痕 处 锈蚀 宽度 为 1.63 mm, 涂 
层 出 现 大 面积 锈蚀 起 泡 现象 , 锈蚀 面积 约 为 15%, 锈 
蚀 涂 层 产生 中 等 大 小 气泡 , 起 泡 面 积 为 80%。 添 加 
片 状 纳米 磷酸 钢 的 环 氧 涂 层 试 样 盐 筋 试验 2000 h 
后 , 随 着 环 氧 涂 层 中 片 状 纳米 磷酸 钢 含 量 的 增加 , 试 
样 锈蚀 程度 减 小 , 其 中 了 B, 涂 层 试 样 划 痕 处 锈蚀 宽度 
为 1.61 mm, 表面 出 现 中 等 气泡 , 起 泡 面积 约 20%; 


图 4 涂 层 试 样 经 盐 筋 试验 2000P 后 的 照片 
Fig.4 Photos of the coated Q235 steel samples after salt spray test for 2000 h, (a) B0, (b) Bl1, (c) B;and 


(d) B; 
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Fig.5 SEM micrographs of the scribe sections of coated panels after 2000 h salt spray test. (a) B0, (b) B,, 


(c) B; and (d) 也; 
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B: 涂 层 试 样 划 痕 处 锈蚀 宽度 为 1.32 mm, 起 泡 面 积 
为 3%; B; 环 氧 涂 层 锈蚀 程度 最 小 , 涂 层 表面 出 现 轻 


透 而 出 现 的 阻抗 值 先 下 降 后 上 升 变 化 现象 , 因此 了 B， 
涂 层 浸泡 1250h 后 涂 层 仍 具有 一 定 的 耐 蚀 性 , 分 析 


微 的 腐蚀 变色 , 划 痕 处 锈蚀 宽度 为 0.84 mm, 有 少量 
的 起 泡 现象 , 起 泡 面 积 约 为 1%。 

图 $ 为 盐 雾 试验 2000h 后 试 样 划 痕 (如 图 4 试 板 
所 标记 的 ) 试 验 截面 SEM 图 , 盐 雾 2000h 后 四 种 涂 
层 试 样 划 痕 处 均 出 现 不 同 程度 的 锈蚀 现象 , Bv 涂 
层 划 痕 处 基体 锈蚀 程度 最 为 严重 , 划 痕 处 基体 锈 
蚀 厚 度 为 143 jm; B, 涂 层 划 痕 处 基体 锈蚀 厚度 为 
36 uum; B; 涂 层 基体 划 痕 处 锈蚀 厚度 为 31 jm; B; 涂 
层 试 样 基体 锈蚀 厚度 为 2 wm; B; 涂 层 表现 出 较 好 
的 耐 蚀 性 。 
通过 盐 雾 试验 2000ph 后 试 样 表面 腐蚀 状态 和 划 
痕 处 截面 基体 SEM 图 可 以 看 出 , 添加 片 状 纳米 磷酸 
钢 可 提高 涂 层 的 耐 蚀 性 , 本 实验 中 添加 5% 片 状 纳米 
磷酸 钢 耐 蚀 性 最 佳 。 由 于 片 状 纳米 磷酸 钢 添 加 到 环 
氧 涂 层 中 , 提高 涂 层 的 致密 性 , 进而 提高 涂 层 的 屏蔽 
作用 , 涂 层 的 耐 蚀 性 得 到 改善 。 

图 6 为 4 种 环 氧 涂 层 在 3.5%NaCl 溶 液 中 浸泡 不 
同时 间 阻 抗 谱 。 图 6a 为 Bo 涂 层 试 样 在 3.5%NaCI 溶 液 
中 浸泡 不 同时 间 EIS 图 谱 , Bo 涂 层 试 样 在 3.5%NaCl 溶 
液 中 浸泡 76h 后 涂 层 阻抗 值 在 10* Q.cnr 左 右 , 当 浸 
泡 148 h 后 涂 层 的 阻抗 值 降低 到 10* Q.cm’, 浸泡 时 
间 为 872 h 后 阻抗 出 现 最 低 值 10' Q.cm, 当 Bo 涂 层 
试 样 温 泡 1043 h 后 出 现 上 升 趋势 , 浸泡 时 间 达 到 
1250h 后 涂 层 试 样 阻抗 值 继 续 下 降 。 即 随 着 浸泡 
时 间 的 增加 , B, 涂 层 试 样 阻抗 值 呈 现下 降 、 上 升 、 下 
降 的 变化 趋势 。 分 析 其 原因 主要 是 由 于 涂 层 试 样 
表面 孔隙 深 处 基体 发 生 锈蚀 反应 , 生成 的 锈蚀 产物 
堆积 在 基体 表面 , 进而 对 腐蚀 介质 渗透 到 基体 中 起 
到 一 定 的 阻挡 作用 , 因此 阻抗 值 出 现下 降 、 上 升 、 下 
降 的 变化 趋势 。B, 涂 层 在 3.5%NaCl 溶 液 中 漫 泡 过 
程 中 阻抗 值 一 直 在 10) Q.cnm 以 上 , 浸泡 214h 时 涂 
层 阻抗 值 下 降 到 10” Q.cm 以 下 , 高 于 Bo 涂 层 试 样 的 
阻抗 值 。 由 于 涂 层 中 添加 的 片 状 纳米 磷酸 钢 阻 挡 了 
腐蚀 介质 向 涂 层 中 渗透 , 使 腐蚀 介质 很 难 渗透 到 涂 层 
与 基体 界面 中 , 从 而 提高 了 涂 层 的 耐 腐蚀 性 能 。B:; 涂 
层 试 样 浸 泡 过 程 中 出 现 缓慢 下 降 , 随 着 浸泡 时 间 的 延 
长 , 涂 层 阻抗 值 保 持 在 10: Q.cm 以 上 , 浸泡 214h 
后 , B; 涂 层 阻抗 值 出 现下 降 , 浸泡 1250 h 时 B; 涂 层 
阻抗 值 为 10* 0Q.cm 左 右 。 在 整个 浸泡 过 程 中 了 B， 
涂 层 阻抗 值 高 于 Bo、Bi 涂 层 的 。B; 涂 层 在 整个 浸 


原因 是 由 于 B; 添 加 的 片 状 纳米 磷酸 钒 堆积 在 涂 层 
中 , 堵塞 了 涂 层 的 一 些微 孔 , 从 而 减 慢 了 基体 的 腐蚀 
速度 。 

为 了 更 好 的 分 析 腐 蚀 机 理 , 根据 图 7 所 示 的 等 
效 电路 图 对 4 种 涂 层 的 阻抗 谱 图 进行 拟 合 , 其 中 高 
频段 时 间 和 常数 代表 了 涂 层 的 特性 , 低频 段 时 间 常 数 
代表 涂 层 下 金属 界面 腐蚀 的 特性 。 B,、B; 和 了 B: 涂 层 
在 整个 浸泡 过 程 的 等 效 电路 图 为 R(QR); Bo 涂 层 在 
浸泡 过 程 中 等 效 电路 图 为 R(QR), 浸泡 后 期 为 R(Q 
(R(QR))), 其 中 , R. 为 溶液 电阻 , Q. 为 涂 层 表面 腐蚀 
介质 界面 常 相位 角 元 件 , 其 中 参数 于 0 时 代表 纯 电 
阻 , 天 1 时 代表 纯 电 容 , R. 为 涂 层 孔隙 电阻 , Qu 为 界 
面 双 电 层 电容 , Rs 为 转移 电荷 电阻 , 反映 涂 层 与 基 
材 界 面 间 的 信息 , Q@、R, 分 别 为 涂 层 深 处 的 金属 基 材 
与 腐蚀 介质 间 的 界面 电容 和 反应 电阻 。 图 8 为 片 状 
纳米 磷酸 钢 环 氧 涂 层 电阻 随 浸 泡 时 间 的 变化 。 在 浸 
泡 初 期 B; 涂 层 电阻 最 高 , B, 涂 层 电 阻 最 低 。 当 浸泡 
到 148h 后 , 电阻 值 出 现 迅 速 下 降 波动 趋势 。200 h 
后 , B; 涂 层 电 阻 值 大 于 Bo、Bi、B; 涂 层 电 阻 , Bo 涂 层 电 
阻 最 小 。 分 析 原 因 是 由 于 了 B: 涂 层 添 加 的 片 状 纳米 
磷酸 钢 堆 积 在 涂 层 中 , 堵塞 了 涂 层 的 一 些微 孔 , 从 而 
减 慢 了 基体 的 腐蚀 速度 。 
图 9 为 添加 不 同 含量 片 状 纳米 磷酸 钢 的 环 氧 涂 
层 在 3.5%NaCl 溶 液 中 浸泡 时 , 涂 层 吸 水 率 随 浸泡 时 
间 的 变化 趋势 图 。 
通过 电化 学 阻抗 谱 的 参数 计算 了 涂 层 的 吸水 
率 。 采 用 Brasher 和 Kingsbury% 在 1954 年 提出 的 公 
式 , 根据 涂 层 的 电容 求解 涂 层 内 水 的 含量 

_ lg(Ci/C)) 
lg(e,) 

公式 (1) 中 , GC 是 涂 层 某 一 时 刻 电容 ; G 是 涂 层 的 
干 膜 电容 ( 即 涂 层 未 吸水 时 的 电容 ); ,是 水 的 介 电 常 
数 ,在 20C 时 为 80.1; 办 是 涂 层 内 水 的 体积 分 数 。 经 
阻抗 数据 拟 合 得 到 的 四 种 涂 层 浸 泡 吸水 率 与 时 间 的 
变化 曲线 见 图 9。 在 浸泡 初期 各 曲线 近似 表现 为 线 
性 关系 , 随 着 浸泡 时 间 延 长 , 涂 层 吸水 率 逐 渐 增 加 ， 
Bo 涂 层 在 浸泡 过 程 中 吸水 率 最 大 , B; 吸 水 率 变化 曲 
线 最 小 。 根 据 公 式 (1) 涂 层 电 容 值 大 小 与 水 分 子 渗 
入 涂 层 的 多 少 有 密切 关系 , 水 分 子 渗入 量 越 大 , 吸水 


-E33 


(1) 


泡 过 程 中 , 阻抗 值 保持 在 10* 0.cm 以 上 , 随 着 浸 
泡 时 间 的 延长 , 阻抗 值 呈 现 缓慢 降低 趋势 。 但 未 
出 现 由 于 基体 锈蚀 产生 腐蚀 产物 阻挡 腐蚀 介质 渗 


率 越 高 , 涂 层 电容 值 越 大 , 其 抗 腐蚀 介质 能 力 越 差 。 
相反 , 涂 层 电容 值 越 小 说 明 涂 层 的 抗 渗透 性 能 越 
好 。 片 状 纳米 磷酸 刍 对 环 氧 涂 层 进行 填充 使 涂 层 至 
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密 性 提高 , 能 更 好 的 阻碍 水 分 子 的 渗入 。 由 于 B: 涂 ”提高 了 涂 层 的 密闭 性 , 阻碍 了 腐蚀 介质 中 水 分 子 的 
层 添 加 的 片 状 纳米 磷酸 负 能 更 好 的 堆积 在 涂 层 中 ， ”渗入 。 


lglZl/0Q-cm 


lglZl/ Qcmr 


lglZl/Q:cmr 


lglZl/Q:cmr 


120 
10 | (a) —m—2h | 
me —e—76h 
9 一 一 148 h 100 
0e. vO 
S00.0m —v—214h yg 各 六 
8 上 和 全 全 一 4 一 348h bp 80 上 ”or ny 
上 F 、 省 太 区 -532h | 省 am a. 了 
7 上 一 "一 766h 也 60 上 ef = 0 h 
eeeeeeeeeeeoeool 一 e 一 872 h 包 Ss 2 
© 8 一 一 214h 
6r 一 * 一 1043 h & Se® 
i 9 40 上 上 0 一 4 一 348 h 
| | | 
a A 二 一 
人 人 7 
| 20[ pssv sy/ 一 e 一 872 h 
4 了 7 
友和 es" 一 * 一 1043 h 
3 上 0 上 人 一 @ 一 1250 h 
上 1 | 1 1 1 | 1 
-3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6 -3 了 2 -1 0 1 2 3 4 5 6 
lgf /Hz 
120 上 
只 


Phase angle degree 
On 
二 


/ 一 * 一 766 h 
g 一 e 一 872 h 
一 * 一 1043 h 
一 @ 一 1250 h 

nn | 


-2 -1 0 1 2 3 4 5 6 


—m—2h 
—e—76h 
—A—148h 
ns —v—214h 
关 多 7 7 一 4 一 348 h 
了 y 一 一 532 h 
一 * 一 766 h 
一 e 一 872 h 
一 * 一 1043h 
一 e 一 1250h 


20 上 
0 L 
-3 
条 120 
(c) 一 @ 一 2 h 
10 上 只 一 e 一 76h 
A —A—148h 100F 
9 上 Ne —v—214h 
证 可 机 下 一 4 一 348 h “Ee 80r 
sl Shellhls -4 一 532h 5 
—»—766h Sool 
7 上 一 se 一 872 h K 
一 * 一 1043 h -5D 
生出 —e—1250h 一 :下 
5 下 20 上 
4 上 
0 上 
3 EE SN A WE | AE PE EE EE (SE A) mn | 
3 2 -1 0 1 2 3 4 5 6 -3 
lgf /Hz 
,pe Er 110 
el —e—76h 100 
一 ^ 一 148 h 9g ool 
da —v—214h 吕 
一 人 一 348 h d 80 
al 一 4 一 532 h 站 
一 * 一 766 h bo 70 上 上 
7 上 一 e 一 872 h § 
一 * 一 1043h w 60 上 
et —e@—1250h 多 
左 50 上 
5 | 
40 上 
4 必 
30 上 
3 [ | | | | | n | 上 20 
-3 2 -1 0 1 2 3 4 5 6 -3 


lgf /Hz 


6 不 同 含量 片 状 纳米 磷酸 钢 的 涂 层 试 样 在 3.5%NaCl 溶 液 中 浸泡 不 同时 间 的 阻抗 谱 Bode 


Fig.6 Bode plots of coated panels with different loading of nano- Bas(PO,), after different immersiong 


time in 3.5%NaCl solution, (a) Bu(b) B', (c) B; and (d) B; 
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Fig.7 Equivalent circuit models of the coated panels at different immersion stages. (a) with one time con- 


stant, (b) with two-time constant 
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图 8 涂 层 电 阻 随 浸泡 时 间 的 变化 


Fig.8 The change of coating resistance with immersion 


time 
—m— 0% 
3 —e—1% 
S15F —a-3% 
c —v— 5% 
但 站 
Fs 
名 0 5 
EG 
加 J 
5 
三 0.5 上 
Be 
00 
200 400 600 800 1000 1200 1400 


Immersion time /h 


图 9 涂 层 吸水 率 随 浸泡 时 间 的 变化 
Fig.9 The change of water absorption of the coatings with 


immersion time 


2.4 腐蚀 机 理 

利用 XRD 对 涂 层 与 基底 的 界面 产物 进行 分 析 
如 图 10 所 示 。 图 10 为 添加 5% 片 状 纳米 磷酸 负 环 氧 
涂 层 盐 筋 试验 2000 h 后 , 涂 层 与 Q235 基 材 界面 间 
XRD 图 , 通过 对 XRD 图 谱 PDF 卡片 (30-0659) 和 (25- 
0028) 分 析 腐 蚀 产 物 为 FePO; 和 Bas(PO;); 两 种 物质 。 
通过 浓度 积 计 算得 到 FePO, 和 Bas(PO,s), 两 种 物质 都 
为 难 溶 物 , FePO; 的 溶解 度 小 于 Bas(POs),, 更 容易 形 
成 稳定 的 不 溶 物 。 
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10 涂 层 与 Q235 基底 的 界面 XRD 图 
Fig.10 XRD diagram of the interface between the coating 
and Q235 Substrate 


腐蚀 产物 生成 是 按 如 下 过 程 进行 的 。 片 状 纳米 
磷酸 饥 与 腐蚀 介质 水 解 所 产生 氧 离子 反应 生成 磷 
酸 , 与 金属 基体 Fe 和 金属 基体 在 盐 雾 试验 过 程 中 所 
产生 腐蚀 产物 Feo 反应 生成 不 溶性 的 FePO,, 堆积 
在 涂 层 与 基体 界面 区 , 磷酸 铁 保 护 膜 难 溶 于 水 , 硬度 
高 , 与 基体 附着 力 强 , 形成 基体 与 腐蚀 介质 的 隔离 
层 , 可 有 效 阻 止 腐蚀 反应 的 进一步 进行 , 从 而 达到 极 
好 的 防 锈 效 果 。 
另外 , 片 状 纳米 磷酸 钢 在 涂 层 中 薄片 相 炙 , 能 切 
断 漆 膜 中 的 毛细 孔 , 延长 腐蚀 因子 渗入 潜 膜 的 路 径 , 增 
加 漆 膜 的 封 团 性 , 屏蔽 水 、 氧 、 离 子 等 腐蚀 介质 的 透 过 
从 而 提高 涂 层 的 防 蚀 能 力 。 其 反应 机 理 方程 式 为 : 
在 阳极 区 发 生铁 的 溶解 , 在 涂 层 /金属 界面 上 存 
在 氧 时 , Fe 氧化 成 Fe”。 
Fe— Fe’’+2e (2) 
在 涂 层 /金属 界面 上 存在 氧 时 , Fe 氧化 成 
FeOOH 
2Fe +1/20,1+3H,0— 2FeOOH +4H’ (3) 
当 阳 极 液 pH 值 不 太 低 , 接近 pH6 时 , 铁 溶解 形 
成 FeO, 和 FeO 
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3Fe+4HO 一 FeO,+8H + 8e (4) 
2 
Fe+H;O 一 FeO+2H +2e (5) 


反应 (3)、(4)、G5) 的 产物 HH" 将 使 阳极 液 酸 化 , 增 
加 阳极 的 溶解 速度 , 当 涂 层 含有 磷酸 钢 颜 料 时 , 发 生 
如 下 反应 : 

Ba (Po +4H' —3Ba” +2H,PO, (6) 


FeO + H,PO, > FePO, (7) 


3 结 论 
通过 水 热 法 合成 片 状 纳米 磷酸 钢 。 盐 雾 试验 和 
电化 学 试验 结果 表明 ， 填充 片 状 纳米 克 酸 钢 可 以 提 
高 环 氧 树脂 涂 层 的 耐 蚀 性 , 在 本 实验 中 添加 5% 片 状 
纳米 磷酸 钢 环 氧 涂 层 耐 蚀 性 最 佳 , 片 状 纳米 磷酸 钢 
在 环 氧 涂 层 中 的 作用 有 两 个 方面 : 一 方面 、 片 状 结构 
的 磷酸 钠 在 漆 膜 中 堆 丢 , 切断 漆 膜 中 的 毛细 孔 , 延长 
腐蚀 介质 渗入 漆 膜 的 路 径 , 增加 漆 膜 的 封闭 性 , 屏蔽 
水 、 氧 、 离 子 等 腐蚀 介子 的 透 过 , 从 而 提高 涂 层 的 防 7 
蚀 能 力 ; 另 一 方面 \ 环 氧 涂 层 中 片 状 纳米 磷酸 钢 与 腐 
刨 介质 水 解 所 产生 的 氧 离子 反应 生成 盔 酸 , 再 与 金 
属 基体 Fe 和 盐 筋 试验 过 程 中 产生 的 腐蚀 产物 FeO 
反应 生成 不 溶性 FePOs, 进而 对 腐蚀 区 形成 隔离 层 ， 
提高 涂 层 的 耐 蚀 性 。 8 
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